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(57) Abstract 

Disclosed is a composition comprising (a) at least one tight cycloolefin and (b) a catalytic quantity of at least one diva!ent<ationic 
compound of ruthenium or osmium with a metal atom, to which are bound 1-3 tertiary phosphine ligands with (in the case of ruthenium 
compounds) sterically exacting substituents, optionally non-photolabile neutral ligands and anions for charge balancing. The following 
condition must be observed: in ruthenium (tris-phenyl phosphine) dihalides or hydride-halides, the phenyl groups are substituted by Ci-Ci«- 
alkyl, Ci-Cib- alkyl halide or Ci-Cjs alkoxy. The composition is suitable for the production of moulded parts of all kinds and of coatings. 

(57) Zusammenfassimg 

Zusammensetzung aus (a) rnindestens einem gespannten Cycloolefin und (b) einer katalytischen Menge mindestens einer zweiwertig- 
kationischen Ruthenium- oder Osmiumverbindung mit einem Metallatom, woran 1 bis 3 tertiare Phosphlnliganden mit im Fall 
der Rutheniumverbindungen sterisch anspruchsvollen Substituenten, gegebenenfalls nichtphotolabile Neutralliganden und Anionen rum 
Ladungsausgleich gebunden sind, mit der Massgabe, dass in Rumenium(trisphenylphosphin)dihalogeniden oder -hydrid-halogeniden die 
Phenylgruppen mit Ci-Cts-Alkyl, Ci-Cis-Halogenalkyl oder Ct-Cis-Alkoxy substituiert sind. Die Zusammensetrung eignet sich zur 
Herstellung von Formteilen aller Art und von Beschichtungen. 
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TTiermisches MetathesepolYmerisarion^rerfah^n „nH 7 ^ mmpn ^ r 

Die voriiegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur thermischen Polymerisation von ge- 
spannten Cycloolefinen; eine thennisch polymerisierbare Zusammensetzung aus einem 
solchen Cycloolefin und einem Einkomponenten-Katalysator fttr die thennisch induzierte 
Metamesepolymerisation; und mit der thennisch polyraerisierbaien Zusammensetzung 
Oder den vernetzten Polymeren beschichtete Tragermaterialien. 

Demonceau et aL [Demonceau, a.. Noels, A.F., Saive. E., Hubert. A.J., J. Mol. Catal. 

Z l : l, ( ™ 2)] bCSChrciben KC ^ P ^a 2 . (p^uraen^uCWCAi), und 
KC^PfeRuHCl als thennische Katalysatoren fllr die ringOffnende Metathesepolymeri- 
sation von Norbornen. einem kondensierten Polycycloolefin. Diese Katalysatoren haben 
sich auf Grund der zu geringen Aktivitat bei der industrieUen Herstellung nicht durch- 
setzen kBnnen. Es wird daher vorgeschlagen. die Aktivitat durch den Zusatz von Diazo- 
estem zu ste lg ern. Es wird auch erwfihnt, dass lediglich (p-CiimenJRuCWCcH,,), 
Norbomen in lelativ kurzer Zeit bei 60'C zu polymerisieren vermag. Als weiteres Mono- 
mer wird noch Cycloocten erwfihnL 

In der WO 93/13171 werden luft- und wasserstabile Einkomponenten- und Zweikompo- 
nenten-Katalysatoren auf der Basis von Carbonylgruppen enthaltenden Molybdan- und 
Wolfram verbindungen sowie Ruthenium- und Osmiumverbindungen mit mindestens ein- 
em Polyenliganden for die thermische Metathesepolymerisation und eine photoaktivierte 
Metathesepolymerisation von gespannten Cycloolefmen. besonders Norbornen und Nor- 
bornenderivaten. bescnrieben. Andere polycyclische - vor alien Dingen nicht-kondensierte 
polycychsche Cycloolefine werden nicht erwShnt Die verwendeten Einkoraponenten-Ka- 
talysatoren der Rutheniuraverbindungen. nllmlich [RuCCumenJClJj und 
[(C 6 H 6 )Ru(CH 3 CN) 2 CrPF 6 - kOnnen zwar durch UV-Bestrahlung aktiviert werden- die 
Ugerstabihtat der Zusammensetzungen rait Norbomen sind jedoch vOllig unzureichend 
Diese Katalysatoren vermOgen die bekannten Zweikomponenten-Katalysatoren nur 
unzureichend zu eisetzen. 

Es wurde nun Oberraschend gefunden. dass zweiwertig kationische Ruthenium- und 
Ostmumkomplexe hochwirksame Einkomponenten-Katalysatoren fllr die thermisch indu- 
zierte Metathesepolymerisation sind. wenn sie mindestens eine Phosphingruppe mit raura- 
erfUUenden Subsutuenten am Metallatom gebunden enthalten. Es wurde femer gefunden 
dass die Zusammensetzungen luft- und feuchtigkeitsstabil sind und ohne Schutzvor- 
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kehrungen verarbeitet werden konnen. Die Ruthenium- und Osmiumkomplexe enthalten- 
den polymerisierbaren Zusammensetzungen sind (iaruberhinaus ausreichend stabil, so dass 
sie mcht vor dergewilnschten Verarbeitungsart polymerisieren. 

Ein Gegenstand der Erfindung ist eine Zusammensetzung aus (a) mindestens einem ge- 
spannten Cycloolefin, und (b) einer katalytischen Menge mindestens einer zweiweitig- 
kauomschen Ruthenium- Oder Osmiumveibindung. wobei die Ruthenium- oder Osmium- 
verbindung ein Metallatom enthfllt, woran 1 bis 3 tertiare PhosphinUganden mit im Fall 
der Rutheniumverbindungen sterisch anspnichsvollen Substituenten, gegebenenfalls 
mcht-photolabUe Neutralliganden und Anionen zum Ladungsausgleich gebunden sind mit 
der Massgabe, dass in Rumemura(trisphenylphosphin)dihalogeniden oder -hydrid- 
halogeniden die Phenylgruppen mit C r C 18 -Alkyl, C r C 18 -Halogenalkyl oder C r C 18 -Alk- 
oxy substituiert sind. 

Bei den cyclischen Olefinen kann es sich urn raonocyclische oder polycyclische konden- 
sierte beziehungsweise UberbrOckte Ringsysteme. zum Beispiel mit zwei bis vier Ringen 
handeln. die unsubstituiert oder substituiert sind und Heteroatome wie zum Beispiel O S 
N oder Si in einem oder mehreren Ringen und/oder kondensierte aromatische oder hetero^ 
aromausche Ringe wie zum Beispiel o-Phenylen. o-Napmhylen. o-Pyridinylen oder 
o-Pyrimidinylen enthalten kdnnen. Die einzelnen cyclischen Ringe konnen 3 bis 16 
bevorzugt 3 bis 12 und besonders bevorzugt 3 bis 8 Ringglieder enthalten. Die cyclischen 
Olefine konnen weitere nichtaromatische Doppelbindungen enthalten, je nach RinggrOsse 
bevorzugt 2 bis 4 solcher zusStzlichen Doppelbindungen. Bei den Ringsubstituenten 
handelt es sich urn solche. die inert sind, das heisst, die die chemische StabUitat der 
Ruthenium- und Osmium verbindungen nicht beeinWchtigen. Bei den Cycloolefinen 
handelt es sich um gespannte Ringe beziehungsweise Ringsysteme. 

Wenn die cyclischen Olefine mehr als eine Doppelbindung enthalten, zum Beispiel 2 bis 4 
Doppelbindungen, konnen sich abhfingig von den Reaktionsbedingungen. dem gewahlten 
Monomer und der Katalysatormenge. auch vernetzte Polymerisate bUden. 



In einer bevorzugten Ausfilhrungsforra des erfindungsgemassen Verfahrens entsprechen 
die Cycloolefine der Formel I 
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worin 



Q, ein Rest mit mindestens einem Kohlenstoffatom ist, der zusamraen mit der 

-CH^Qj-Gruppe einen mindestens 3-gliedrigen alicyclischen Ring bildet. welcher 
gegebenenfalls ein oder metuere Heteroatorae ausgewShlt aus der Gruppe bestehend 
aus SUicum, Phosphor, SauerstorT, Stickstoff und Schwefel enthait; und der unsubsti- 

-COO(M l)l/2 , -S0 3 (M l)l/2 , -P0 3 (M l)l/2 . q-CVAlkyl, C^-Hydroxyalkyl 
q-Cjo-Halogenalkyl. C^-Cyanoalkyl, C^-Cycloalkyl, C^Aiyl 
CrC^Axalkyi, C 3 <: 6 .Heterocycloalkyl, C 3 -C 16 -HeteroaryI. C 4 -C 16 -HeteroaralkyI 
Oder Rt-X- substituiert ist; oder bei dem zwei benachbarte C-Atome mit -CO-O-CO- 
oder -CO-NR r CO- substituiert sind; oder bei dem gegebenenfalls an benachbarten 
Kohlenstoffatomen des alicyclischen Rings ein alicyclischer. aromatischer oder 
heteroaromatischer Ring ankondensiert ist, welcher unsubstituiert oder mit Halogen, 

M ' *? 7 ** SH0) »-' - C °° M ' - S °M "TO* -COO(M l)l>2 , .S0 3 (M l)l/2 . 
-KWMJu* q-Cjo-Alkyl, q-Cjo-Halogenalkyl, C r C^-HydroxyaIkyl, 
C.-C^yanoalkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, C 6 -C 16 -Aryl, C^-Aralkyl, C r C 6 -Hetero- 

X und X, unabhangig voneinander fur -O-, -S-, -CO-, . S 0-. -SO,-, -0-C(0)- -C(0>0- 

-CCO^NRj-, -NR ip -C(0)-, -S0 2 -0- oder -0-S0 2 - stehen; 
R,. R 2 und R 3 unabhangig voneinander C^-Alkyl, C^-Perfluoralkyl, Phenyl oder 

Benzyl bedeuten; 

R4 und R 13 unabhangig C.-C^-Alkyl, C^-Halogenalkyl, C^-Hydroxyalkyl 

C 3 -C 8 -CycloalkyI, C 6 -C I6 -Aryl. C r C 16 -Aralkyl bedeuten; 
R 5 und R 10 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl. Phenyl oder Benzyl 

bedeuten. wobei die Alkylgruppen ihrerseits unsubstituiert oder rait C r C 12 -Alkoxy 

oder C 3 -C 8 -CycloaIkyl substituiert sind; 

R*. R 7 und R 8 unabhangig voneinander C r C 12 -Alkyl. C.-C^-Perfluoralkyl, Phenyl oder 
Benzyl bedeuten; 

M fUr ein Alkalimetall und M, far ein Erdalkalimetall stehen; und 
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u fiir 0 oder 1 steht; 

wobei der mit Q, gebildete aUcydische Ring gegebenenfalls weitere mcht-aromatische 
Doppelbindungen enthfilt; 

0, W^moff.C.-CVAlkyl.C.-CVHalo^.. Cr C ir Alta y . Halogen. -CN, 
R n -X 2 - darsteUt; 

Rn C.-Cjo-Alkyl, q^-Halogenalkyl, C^-Hydroxyalkyl. Ca-CVCycIoalkyI, 

C 6 -Ci 6 -Aryl oder C7-C 16 -Aralkyl bedeutet; 
X 2 -C(0)-0- oder -C(0)-NR 12 - ist; 
R l2 Wasserstoff, C,-C ir Alkyl, Phenyl oder Benzyl darsteUt; 
wobei die vorgenanmen Cycloalkyl-, Heterocycloalkyl-, Aryl-, Heteroaryl., Aralkyl- und 
Heteroaralkylgruppen unsubstituien oder mit C^^-AIkyl, Cl -C ir Alkoxy, -N0 2 , -CN 
oder Halogen substituiertsind, und wobei die Heteroatome der vorgenannten Heterocyclo- 
alkyl-. Heteroaryl- und Heteroaralkylgruppen aus der Gruppe -0-. -S-, -NR.- und -N= aus- 
gewahlt sind; und 

Rs Wasserstoff, C,-C 12 -AIkyl, Phenyl oder Benzyl darsteUt 

Ankondensierte alicyclische Ringe enthalten bevorzugt 3 bis 8. besonders bevorzugt 4 bis 
7 und insbesondere bevorzugt 5 oder 6 Ring-C-Atome. 

Ist in den Verbindungen der Formel I ein asymmetrisches Zentrum vorhanden. so hat dies 
zur Folge, dafi die Verbindungen in optisch isomeren Formen auftreten kdnnen. Einige 
Verbindungen der Formel I konnen in tautomeren Formen (z.B. Keto-Enol-Tautomerie) 
vorkommen. Liegt eine aliphatische C=C-Doppelbindung vor. so kann auch geometnsche 
Isomene (E-Form oder Z-Form) auftreten. Ferner sind auch Exo-Endo-Konfigurationen 
moguch. Die Formel I umfaBt somit alle mogUchen Steieoisomeren, die in Form von En- 
antiomeren, Tautomeren, Diastereomeren. E/Z-bomeren oder deren Gemische vorliegen. 

In den Defmitionen der Substituenten kOnnen die Alkyl-, Alkenyl- und Alkinylgruppen 
geradkettig oder verzweigt sein. Dasselbe gilt auch fflr den bzw. jeden AlkylteU von Alk- 
oxy-, Alkylthio-, Alkoxycarbonyl- und von weiteren Alkyl-enthaltenden Gruppen Diese 
Alkylgruppen enthalten bevorzugt 1 bis 12. bevorzugter 1 bis 8 und besonders bevorzugt 1 
bis 4 C-Atome. Diese Alkenyl- und Alkinylgruppen enthalten bevorzugt 2 bis 12, bevor- 
zugter 2 bis 8 und besonders bevorzugt 2 bis 4 C-Atome. 

Alkyl umfafit beispielsweise Methyl, Ethyl, Isopropyl, n-Propyl. n-Butyl, iso-Butyl, sek- 
Butyl, tert-Butyl sowie die verschiedenen isomeren Pentyl-. Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, 
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Nonyl-, Decyl-, Undecyl-. Dodecyl-, Tridecyl-, Tetradecyl. Pentadecyl, Hexadecyl-, 
Heptadecyl. Octadecyl-. Nonadecyl- und Eicosylradikale. 

Hydroxyalkyl urafaBt beispielsweise Hydroxymethyl, Hydroxyethyl. l-Hydroxyisopro P yl 
1-Hydroxy-n-Propyl, 2-Hydroxy-n-Butyl. 1-Hydroxy-iso-Butyl, 1-Hydroxy-sek-Butyl 
1-Hydroxy-tert-Butyl sowie die verscMedenen isomeien Pentyl-, Hexyl-. Heptyl- Octyl- 
Nonyl-. Decyl-, Undecyl-. Dodecyl-, Tridecyl-, Tetradecyl. Pentadecyl. Hexadecyl- 
Heptadecyl, Octadecyl-, Nonadecyl- und Eicosylradikale. 

Halogenalkyl umfafit beispielsweise Huonnethyl, Difluormethyl, Trifluormethyl. Chlor- 
methyl, Dichlormethyl. Trichlormethyl. 2A2-Trifluorethyl, 2-Ruorethyl, 2-Chlorethyl 
2.2,2-Tnchlorethyl sowie halogenierte. besonders fluorierte oder chloriene Alkane wie 
zum Beispiel der Isopropyl-, n-Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl-, sek-Butyl-, tert-Butyl- und 
der verschiedenen isomeren Pentyl-, Hexyl-, Heptyl-. Octyl-, Nonyl-, Decyl-. Undecyl- 
Dodecyl-. Tridecyl-, Tetradecyl-. Pentadecyl-. Hexadecyl-, Heptadecyl-. Octadecyl-, 
Nonadecyl- und Eicosylradikale. 

Alkenyl umfafit zum Beispiel Propenyl. Isopropenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl. Isobutenyl 
n-Penta-2.4-dienyl. 3-MethyI-but-2-enyI. n-Oct-2-enyl. n-Dodec-2-enyl. iso-Dodecenyi. 
n-Octadec-2-enyl, n-Octadec-4-enyL 

Beim Cycloalkyl handelt es sich bevorzugt um C 5 -C 8 -Cycloalkyl, besonders um C 3 - oder 
C 6 -Cycloalkyl. Einige Beispiele sind Cyclopropyl, Dimethylcyclopropyl, Cyclobutyl 
Cyclopentyl. Methylcyclopentyl. Cyclohexyl. Cycloheptyl und Cyclooctyl. 

Cyanoalkyl urafaBt beispielsweise Cyanomethyl (Methylnitril). Cyanoethyl (Ethylnitril) 
1-Cyanoisopropyl. 1-Cyano-n-Propyl. 2-Cyano-n-Butyl 1-Cyano-iso-Butyl. 1-Cyano- ' 
sek-Butyl, 1-Cyano-tert-Butyl sowie die verschiedenen isomeren Cyanopentyl- und 
-hexylreste. 

Aralkyl enthait bevorzugt 7 bis 12 C-Atome und besonders bevorzugt 7 bis 10 C-Atorae 
Es kann sich zum Beispiel um Benzyl, Phenethyl, 3-Phenylpropyl, a-Methylbenzyl, Phen- 
butyl oder a,a-Dimethylbenzyl handeln. 

Aryl enthait bevorzugt 6 bis 10 C-Atome. Es kann sich beispielsweise um Phenyl. Penta- 
hn. Inden, Naphthalin, AzuUn oder Anthracen handeln. 
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to Omppe 0. S uad N. Es icann sich befcpiefe^ » o^, ^ , 
Un^ Ataltaeull la ta „„ vorliel!eiKtell ^ 

It"™ ^ """^ °**- »™ -« ** 
Fluor, Chlor und Brom zu verstehen. 

Furdaser&dungsgem^Verfahrenbesondersg^^ 
sind jene, worin Wasserstoff bedeutet 

c^ch?r d H ie P ! IymeriSad ° n V - b ^^erFonnelIbevo^wonn derail- 
3 TT , Ql ZUSaramen mitder Gruppe bildet. 3 bis 16, bevorzugter 

3 b. 12 und besonders bevorzugt 3 bis 8 Ringatome aufweist, und wobei es sich urn «f 
monocychsches, bicyclischen. tricyclisches oder tetracyclines Ringsystem handeln 

Mit besonderem Vorteil Uft sich das erfindungsgemfifle Verfahren mit denjenigen Verbin- 
dungen der Forrael I durchftlhren, worin 

Q, ein Rest mit mindestens einem Kohlenstoffatom i* der zusamraen mit der 
■OWJQrOnippe einen 3- bis 20-gliedrigen alicyclischen Ring bildet, welcher 
gegebenenfalls ein oder mehrere Heteroatome ausgewahlt aus der Gnippe SUicium 
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Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel enthalt; und der unsubstituiert Oder mit Halogen 
=0, -CN, -NO* RxR^SHOV, -COOM. -SOjM. -P0 3 M, -COOCM,),*. 
-S0 3 (M 1 ) l/2 , -P0 3 (Mj) w , q-Cjj-Alkyl. Q-C^Halogenalkyl, C^-Hydroxy- 
alkyl, Ci^VCyanoaU^I^-C^cloal^ 

C3.C 6 -Heterocycloalkyl. C3-C 12 -Heteioaryl. C 4 -C ir HeteroaiaIkyI Oder R.-X- substi- 
tuieit isu Oder bei dem zwei benachbarte C-Atome in diesem Rest Q, mit -CO-O-CO- 
oder -CO-NR^CO- substituiert sind; Oder bei dem gegebenenfalls an benachbarten 
Kohlenstaffatomen ein aucyclischer. aromatischer Oder heteroaromatischer Ring an- 
kondensiert ist, welcher unsubstituiert Oder mit Halogen, -CN, -N0 2 , R^R-Si- 
-COOM. -SO3M, -PO3M. -COCXM^. -SO,(M l)l/2 , -PC^M,)^ C r C I2 -Alkyl, 
C r C 12 -Halogenalkyl, q-C^Hytoxyalkyl, C r C 4 -C^ a noalkyl,C3<: <r c yc i oalkyli 
C 6 -C 12 -Aryl, Cy-C^-Aralkyl. C 3 -C 6 -HeterocycloaIkyI I C 3 -C 12 -Heteroaryl, 
C 4 -C ir Heteroaralkyl oder R, 3 -X r substituiert ist; 
X und X, unabhtogig voneinander fttr -0-. -S-, -CO-, -SO-, -SOj-, -0-C(OK -C(0)-0- 
-C(0)-NR r , -NR 10 -C(O)-, -S0 2 -0- oder -0-S0 2 - stehen; 

R,. R 2 und R 3 unabhtogig voneinander C.-C.-AIkyl. C.-Q-Perfluoralkyl, Phenyl oder 
Benzyl bedeuten; 

M fur ein AlkalimetaU und M x fur ein ErdalkaliraetaU stehen; 

R4 und R a unabhangig voneinander Cj-C^-Alkyl, C^^-Halogenalkyl, 

C r C 12 -Hydrox ya lkyl, Cj-Q-Cycloalkyl, C 6 -C 12 -Aryl, C r C l2 -AraIkyl bedeuten; 
Rs und R 10 unabhangig voneinander Wasserstoff, C^-Alkyl, Phenyl oder Benzyl 

bedeutet, wobei die Alkylgruppen ihrerseits unsubstituiert oder mit C r C 6 -AIkoxy 

oder C 3 -C 6 -Cycloalkyl substituiert sind; 

R* R 7 und R 8 unabhangig voneinander C r C 6 -Alkyl, q-C^Perfluoralkyl, Phenyl oder 

Benzyl darstellen; 
uftlrOoder 1 steht; 

wobei der mit Q, gebildete alicyclische Ring gegebenenfalls weitere nichtaroraatische 
Doppelbindungen enthait; 

Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl. C r C 12 -Halogenalkyl, C.-C^Alkoxy. Halogen. ^CN. 
Rn-X 2 - bedeutet; 

R n C,-C 12 -Alkyl, q-Cjj-Halogenalkyl. C,-C, 2 -Hydroxyalkyl. CrCg-Cycloalkyl, 

C 6 -C 12 -Aryl oder C 7 -C 12 -Aralkyl darstellt; 
X 2 -C(0)-0- oder -C(0)-NR 12 - ist; und 
Ri 2 Wasserstoff, C,-C 6 - Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeutet; 

wobei die Cycloalkyl, HeterocycloalkyI-, Aryl-. Heteroaryl-. Aralkyl- und Heteroaralkyl- 
gruppen unsubstituiert oder mit C.-CVAlkyl. C r C 6 -Alkoxy, -N0 2 , -CN oder 
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Halogen substituiert sind, und wobei die Heteroatome der Heterocycloalkyl- Hetero- 
aryl- und Heteroaialkylgmppen aus der Gruppe -0-. -S-. -NR<,- und -N= ausgewtolt 
sind; und 

R, Wasserstoff, q-CVAlkyl, Phenyl oder Benzyl bedeutel 

Aus dieser Gruppe sind diejenigen Verbindungen der Formel I bevorzugt. worin 
Q, ein Rest rait mindestens einem Kohlenstoffatoin ist, der zusamraen mit der 
-CH^Qj-Gruppe einen 3- bis 10-gliedrigen alicyclischen Ring bildet, der 
gegebenenfalls ein Heteroatora ausgewahlt aus der Gruppe Silicium, Sauerstoff 
Stickstoff und Schwefel entbJUt, und der unsubstituiert oder mit Halogen -CN -NO, 

r r R lt' ^ " P ° 3M - • C00(M > ) - «Wb -P03(M l)l/2 ; 

C,-C 6 -Alkyl, C,-C 6 -HalogenaIkyl, C^Hydroxyalkyl, C,<: 4 -CyanoalkyI, 
C 3 -C 6 -Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl oder R.-X- substituiert ist; oder bei dem an 
benachbarten Kohlenstoffatomen gegebenenfalls ein alicyclischer. aromatischer oder 
heteroaromatischer Ring ankondensiert ist, welcher unsubstituiert oder duich 
Halogen. -CN, -N0 2 , R«R 7 R 8 Si-, -COOM, -SO3M. -PO3M, -CCXXM,)^, 
-S0 3 (M,) 1/2 , -P0 3 (M,) w , C,-C 6 -Alkyl, C^Halogenalkyl, C r C r HydroxyaIkyl 
C r C 4 -Cyanoalkyl, q-Q-Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl oder R 13 -X r substituiert isf ' 
Ri. R 2 und R 3 unabhtogig voneinander C r C 4 -AIkyl, C r C 4 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 
Benzyl bedeuten; 

M fur ein Alkalimetall und M, fur ein Erdalkalimetall stehen; 

R4 und R 13 unabhtogig voneinander Q-Q-Alkyl, C.^-Halogenalkyl. C r C 6 -Hydroxy- 

alkyl oder C 3 -C 6 -CycloaIkyl bedeuten; 
X und X, unabhtogig voneinander fur -0-, -S-, -CO-, -SO- oder -S0 2 - stehen; 
R«, R 7 und R 8 unabhtogig voneinander C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 

Benzyl darstellen; 
und Qj Wasserstoff bedeuteL 

Insbesondere eignet sich das erfindungsgerafifle Verfahrcn zur Polymerisation von Norbor- 
nen und Norbornenderivaten. Von diesen Norbomenderivaten sind diejenigen besonders 
bevorzugt, die entweder der Formel n 
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14 



worin 

X 3 -CHR 16 -, Sauerstoff oder Schwefel; 

R 14 und R 15 unabhtagig voneinander Wasserstoff, -CN, Trifluonnethyl, (CH 3 ) 3 Si-0- f 
(CH 3 ) 3 Si- Oder -COOR 17 ; und 

R 16 und R n unabhfingig voneinander Wasserstoff, Cj-C^-Alkyl, Phenyl oder Benzyl 

bedeuten; 
oderderFormeim 



worin 

X4 -CHR 19 -, Sauerstoff oder Schwefel; 
R 19 Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl. Phenyl oder Benzyl; und 
Ri 8 Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl oder Halogen bedeuten; 
Oder der Foirael IV 




18 




(IV), 



worin 

X 5 -CHR 22 -, Sauerstoff oder Schwefel; 
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Ra Wasserstoff, C,-C 12 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl; 

Rao und R 21 unabhfingig voneinander Wasserstoff, CN, Trifluonnethyl. (CH,),Si-0- 
(CH 3 ) 3 Si- oder -COOR^; und 

R23 Wasserstoff, q-Cjj-Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeuten; 
oder der Forroel V entsprechen, 




(V). 



worin 

Xt -CHR24-, Sauerstoff oder Schwefel; 

Rz4 Wasserstoff, q-Cjj-Alkyl, Phenyl oder Benzyl; 

Y Sauerstoff oder J* — Ffes ; und 

R25 Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl bedeuten. 

Folgende Verbindungen der Formel I smd for das erfindungsgemSfie Polymerisationsver- 
fahren besonders gut geeignet, wobei bi- und polycyclische Systeme durch Diels-Alder- 
Reaktionen zugSnglich sind: 




(1). 




COOH 



(2). 



COOH 




COOCH3 



(3). 



COOCH, 




COOCH 2 -Pbenyl 



(4). 



COOCH 2 -PbeoyI 



^^^Jr" cooch 2 ch 3 

COOCH 2 CH 3 



(5). 
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O 




Aiii (43) md m- 

In einer bevorzugten Ausfllhrungsfonn enthalten die Cycloolefine nur Kohlenstoff- und 
Wasserstoffatome. und bevorzugt handelt es sich urn 5- oder 6-gliedrige Ringe oder Ring- 
systerae rait einera bis drei 5- oder 6-gliedrigen Ringen, zum Beispiel urn Norbornen, 
alkylierte Norbomene und Dicyclopentadien. 
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Die Ruthenium- und Osmiumverbindungen enthaJlen bevoizugt 2 Oder 3 tertiare Phos- 
phingruppen. Unter Phosphingruppen werden im Rahmen der Erfindung tertiare Phos- 
phine verstanden. Die Anzahl zusStzlicher nicht photolabiler Neutralliganden richtet sich 
zum einen nach der Anzahl der Phosphinliganden und zum anderen nach der Wertigkeit 
der Neutralliganden. Einbindige Neutralliganden sind bevorzugL 

In einer bevorzugten AusfUhrungsform enthaken die erfindungsgemto zu verwendenden 
zweiwertig-kationischen Ruthenium- und Osmiumverbindungen 3 Phosphingruppen und 
zwei einwertige Anionen zum Ladungsausgleich; Oder 3 Phosphingruppen, zwei ein- 
bindige oder einen zweibindigen racht-photolabilen Neutralliganden. und zwei einwertige 
Anionen zum Ladungsausgleich; oder 2 Phosphingruppen, einen monoanionischen 
zusatzhch einbindigen nicht-photolabilen NeutraUiganden, und ein einwertiges Anion zum 
Ladungsausgleich* 

Nicht-photolabiler Ligand (auch als stark koordinierender Ligand bezeichnet) bedeutet im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung, daB der Ugand bei Bestrahlung des Katalysators im 
sichtbaren oder nahen ultravioletten Spektralbereich nicht oder nur in unwesentlichem 
AusmaB vom Katalysator dissoziiert. 

Bei den monoanionischen, zusStzlich einbindigen nicht-photolabilen Neutralliganden han- 
delt es sich bevorzugt urn Cyclopentadienyl oder Indenyl, die unsubstituiert oder mit ein 
bis fflnf q-Q-Alkyl, besonders Methyl, oder -SUC-Q-Alkyl). besonders -Si(CH 3 ), sub- 
stituiert sind. 

Bei den nicht-photolabilen Liganden kann es sich zum Beispiel urn die Heteroatome O S 
oder N enthaltende und solvatisierende anorganische und organische Verbindungen. die 
hSufig auch als Losungsmittel verwendet werden. handeln. Beispiele fur solche Ver- 
bindungen sind H 2 0, H 2 S. NH 3 ; gegebenenfalls halogenierte, besonders fluorierte oder 
chlonene aliphatische oder cycloaliphatische Alkohole oder Merkaptane mit 1 bis 18 
bevorzugt 1 bis 12 und besonders bevorzugt 1 bis 6 C-Atomen. aromatische Alkohole oder 
Thiole mit 6 bis 18, bevorzugt 6 bis 12 C-Atomen, araliphatische Alkohole oder Thiole 
ma 7 bis 18. bevorzugt 7 bis 12 C-Atomen; offenkettige oder cyclische und aliphatische 
araliphatische oder aromatische Ether, Thioether, Sulfoxide. Sulfone. Ketone. Aldehyde' 
Carbonsaureester, Lactone, gegebenenfalls N-C.-Q-raono- oder -dialkylierte Carbon- 
saureamide mit 2 bis 20, bevorzugt 2 bis 12 und besonders 2 bis 6 C-Atomen, und 
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gegebenenfalls N-C r C 4 -alkylierte Lactame; offenkettige Oder cyclische und aliphatische 
araliphatische Oder aroraatische. prima*, sekundfire und tertifire Amine mit ein bis 20 
bevorzugt 1 bis 12 und besondeis bevorzugt 1 bis 6 C-Atoraen. 

Beispiele flir solche nicht-photolabilen Liganden sind Methanol, Ethanol, n- und 
i-Propanol, n-, i- und t-Butanol, 1.1.1-TWfluoiethanol, Bistrifluormethylmethanol, Tristri- 
fluormethylmethanol. Pentanol, Hexanol. Methyl- oder Ethylraerkaptan, Cyclopentanol 
Cyclohexanol. Cyclohexylmerkaptan, Phenol. Methylphenol, Fluorphenol, Phenyl- 
merkaptan. Benzylmerkaptan, Benzylalkohol, Diethylether. Dimethylether. Diisopropyl- 
ether. D,-n- oder Di-t-butylether, Tetrahydrofuran, Tetrahydropyran. Dioxan. Diethylthio- 
ether, Tetrahydrothiophen, Dimethylsulfoxid, EHethylsulfoxid, Tetra- und Pentamethylen- 
sulfoxid, Dimethylsulfon, IMethylsulfon, Tetra- und Pentamethylensulfon, Aceton 
Methylethylketon. Diethylketon, Phenylmethylketon, Methylisobutylketon, Benzyl- 
methylketon, Acetaldehyd. Propionaldehyd, Trifluoracetaldehyd, Benzaldehyd Essig- 
saurcethylester, Butyrolacton, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, PyrroUdon und 
N-Methylpyrrolidon. Indenyl, Cyclopentadienyl, Methyl- oder Dimethyl- oder Penta- 
methylcyclopentadienyl und Trimethylsilylcyclopentadienyl. 

Die primaren Amine kOnnen der Fonnel R^NH,. die sekundfiren Amine der Formel 
R^NH und die tertiaren Amine der Formel R^R^N entsprechen, worin R 26 C r 
C I8 -Alkyl unsubstituiertes oder mit C.-C^Alkyl oder C,-C 4 -Alkoxy substituiertes C,- 
oder C 6 -Cycloalkyl, oder unsubstituiertes oder mit C r C 4 -ADcyl oder C r C 4 -Alkoxy sub- 
sutuiertes C 6 -C 18 -Aryl oder C^- Aralkyl darstellt. R 27 unabhangig die Bedeutung von 
R 26 hat oder R K und R„ gemeinsam Tetramethylen. Pentamethylen. 3-Oxa-l,5-pentylen 
oder -CH^-NH^^H,- oder -CH 2 -CH r N( Cl -C 4 -Alkyl>CH 2 -CH 2 - bedeuten. und 
R M unabhangig die Bedeutung von R 26 hat Das Alkyl enthait bevorzugt 1 bis 12 und 
besonders bevorzugt 1 bis 6 C-Atorae. Das Aryl enthait bevorzugt 6 bis 12 C-Atome und 
das Aralkyl enthait bevorzugt 7 bis 9 C-Atome. Beispiele fur Amine sind Methyl- 
Dimethyl-. Trimethyl-, Ethyl-. Diethyl-. Triethyl-, Methyl-ethyl-, Dimethyl-ethyl, 
n-Propyl-, Di-n-propyl-, Tri-n-butyl-, Cyclohexyl-, Phenyl- und Benzylamin, sowie 
Pyrrolidin, N-Methylpyrrolidin. Piperidin. Piperazin. Morpholin und N-Methylmorpholin. 

In einer bevorzugten Untergruppe handelt es sich be, den nicht-photolabilen Liganden um 
H 2 0. NH 3 . unsubstituierte oder teilweise oder vollsttadig fluorierte C 1 -C 4 -Alkanole oder 
um Cyclopentadienyl. Ganz besonders bevorzugtsind H 2 0. NH 3> Cyclopentadienyl, 
Methanol und Ethanol. 
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Unter sterisch anspruchsvollen Substituenten werden im Rahmen der Erfindung solche 
verstanden. die die Ruthenium- und Osmiumatome sterisch abschirmen. So wurde uberra- 
schend gefunden, dass lineare Alkylgruppen als Substituenten in den Phosphinliganden 
Ruthemumverbindungen ohne jede thermische Aktivitat fllr die Metathesepolymerisation 
von gespannten Cycloolefinen ergeben. Es wurde auch beobachtet, dass bei Osmiumver- 
bindungen Uberraschend lineare Alkylgruppen als Substituenten in den Phosphinliganden 
eine ausgezeichnete thermokatalytische Aktivitat fur die Metathesepolymerisation von 
gespannten Cycloolefinen besitzen; bevorzugt verwendet man aber auch fur die Qsmium- 
verbmdungen Phosphinliganden mit sterisch anspruchsvollen Substituenten. Es wurde 
femer gefunden, dass die sterische Abschirmung von Triphenylphosphinliganden bei 
Ruthemum-dihalogeniden und Ruthenium-hydrid-halogeniden ungenClgend ist und solche 
Katalysatoren nur eine raassige katalytische Aktivitat fllr die Metathesepolymerisation 
von gespannten Cycloolefinen besitzen. Die katalytische Aktivitat kann (Iberraschend 
erhebhch gesteigen werden, wenn die tertiaren Phosphingruppen mit Alkyl oder Alkoxy- 
gruppen substituiertes Phenyl enthalten. 

Die Phosphinliganden entsprechen bevorzugt den Formeln VI oder Via 

PR 29 R 30 R 31 0 (VI), 

R29R3oP-Z,-PR 29 R 30 ^ 

worin 

R». R 30 und R 31 unabhangig voneinander o-verzweigtes C^-Allcyl; unsubsUtuiertes 
oder rait C.-C^-Alkyl, C.-C^-Halogenalkyl oder C r C 18 -Alkoxy substituiertes 
C4-C 12 -Cycloalkyl; oder unsubstituiertes oder mit C^-Alkyl. C.-C.g-Halogenalkyl 
oder Ci-C, 8 -Alkoxy substituiertes C 6 -C, 6 -Aryl; 

die Reste R^ und R 30 gemeinsam unsubstituiertes Oder mit C.-Q-Alkyl, C r C 6 -Halogen- 
alkyl oder C r C 6 - Alkoxy substituiertes Tetra- oder Pentamethylen bedeuten. oder unsub- 
sumiertes oder mit Cl -C 6 -Alkyl, C r C 6 -Halogenalkyl oder C.-Q-Alkoxy substimiertes 
und mit 1 oder 2 1.2-Phenylen kondensiertem Tetra- oder Pentamethylen darstellen, und 
R 3 i die zuvorangegebene Bedeutung hat; und 

Z, lineares oder verzweigtes. unsubstituiertes oder mit C,-C 4 -AIkoxy substituiertes 
CVC^-Alkylen. unsubstituiertes oder mit C^-Alkyl oder C.-Q-Alkoxy substituiertes 
1.2- oder 1.3-Cycloalkylen mit 4 bis 8 C-Atomen. oder unsubstituiertes Oder mit 
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C,-C 4 -Alkyl Oder C,-C 4 -AIkoxy substituiertes 1,2 oder 1,3-Heterocycloalkylen rait 5 Oder 
6 Ringgliedern und einera Heteroatora aus der Gruppe O oder N bedeutet 

Bei den Resten R*. und R 31 handelt es sich bevorzugt urn gleiche Reste. Substituen- 
ten befinden sich bevoraigt in einer oder beiden Ortho- und/oder Metastellungen zum 
C-Atom der P-C-Bindung im Phosphin. 

R 29 . R30 und R 31 kann als Alkyl 3 bis 12, bevorzugter 3 bis 8. and besonders bevorzugt 3 
bis 6 C-Atome enthalten. Besonders bevorzugt handelt es sich urn a-verzweigtes Alkyl 
zum Beispiel der Formel -CR^, worin R> H oder C^-Alky!, R. C,-C ir Alkyl, und 
Rc C r C 12 -Alkyl oder unsubstituiertes oder rait C,-C 4 -Alkyl oder C,-C 4 -AIkoxy substitu- 
iertes Phenyl darstellen, und die Surarae der C-Atome im Rest -CR b R c R d 3 bis 18 betrfigt 
Beispiele fur Alkyl sind i-Propyl, i- und t-Butyl, 1-Methyl- oder 1,1-Dimethylprop-l-yl 
1-Methyl- oder 1.1-Dimethylbut-l-yl, 1-Methyl- oder 1,1-Dimethylpent-l-yl. 1-Methyl- 
oder 1,1-Dimethylhex-l-yl, 1-Methyl- oder 1,1-Diraethylheptl-lyl, 1-Methyl- oder 1 1- 
Dtmethyloct-l-yl, l-Methyl- oder 1,1-DimethyInon-l-yl, 1-Methyl- oder 1.1-Dimethyl- 
dec-l-yl, 1-Methyl- oder 1.1-Diraethylundec-l-yl, 1-Methyl- oder 1,1-Dimethyldodec- 
1-yl, 1-Methyl- oder 1,1-Dimethyltridec-l-yl, 1-Methyl- oder 1.1-Dimethyltetradec-l-yl, 
1-Methyl- oder 1,1-Diraemylpentadec-l-yl, 1-Methyl- oder 1.1-Dirnethylhexadec-l-yl, 1- 
Methylheptadec-l-yl, Phenyl-dimethyl-methyl. Bevorzugte Beispiele sind i-Propyl. i- und 
t-Butyl. 

Bei den verwendeten Osmiuraverbindungen kann R^, R 30 und R 31 auch lineares Alkyl 
rait 1 bis 18, bevorzugt 1 bis 12, bevorzugter 1 bis 8. und besonders bevorzugt 1 bis 6 
C-Atoraen darstellen. zum Beispiel Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl. n-Pentyl. n-Hexyl, 
n-Heptyl und n-OctyL 

Bedeuten R 2S> , R^ und R 3I Cycloalkyl, so handelt es sich bevorzugt um C 5 -C 8 -Cycloalkyl 
und besonders bevorzugt um C5- oder C^-Cycloalkyl. Einige Beispiele sind Cyclobutyl, 
Cycloheptyl, Cyclooctyl und besonders Cyclopentyl und Cyclohexyl, die bevorzugt un- 
substituiert oder mit 1 bis 3 Alkyl-, Halogenalkyl- oder Alkoxygruppen substituiert sind. 
Beispiele fiir substituiertes Cycloalkyl sind Methyl-. Dimethyl-, Trimethyl-, Methoxy-. 
Dimethoxy-, Trimethoxy-. Trinuormethyl-, Bistrifluormethyl und Tristrifluonnethylcyclo- 
pentyl und -cyclohexyl. 

Bedeuten R^ R M und R 3 , Aryl, so handelt es sich bevorzugt um C 6 -C, 2 -Aryl und beson- 
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SUTTT NaPhUlyL M,PWB sine Methyl- 

methyl und TnstnfluormethylphenyL 

Beispiele ftr an das P-Atom gebundenes, gegebenenfalls substtuienes beziehungsweise 
kondensK-rtes Tetra- und Pentamethylen sind enungsweise 



Q . O > 



CHj 




Ante ge*»e* p hMpllille ^ mj , ^ = ebaMit ^ 
^ptaeimiebisSRingkohJeiistoffatomra.zumBeispiel 






worin Ra C.-Q-Allcyl. Cycloheiyl. uiisubstituienw Oder mit 1 Oder 2 C, .O-AIkvl 
subsnmieries Phenyl bedeutei Auyi 

^^l?cTA,"v?^ |VMeiaa,, * r0 - ,eraWei4,B — ~ 

e^^T "^^•^'^^^WoderCyclo^oceruosobai.u. 
.e^od,rm«C 1 < :f All I yI.C I ^.AIt,l,C,<: 4 .Alko I yo«erTnfl Mrai ett 1 v I 

S 0 *™* 0**mmjW. (2.3-Dtoe*,,;^ 

(2-Me t hyl.3-,.propylpaeiiyl) 3 P, C-Methyl-S-i-propylptanviy.. * 
(2.Melhyl-6-i.p ro pylphe„yl) 3 p.(2. Meflly |.3. rtuly|llheilyI)3p 

S?t?7t^ , T , * %,,, ™ ,, * V - < Mfc *U****-W**-W«!^'. CStMMN^Movn^. 

<2AD,,-b„ t v 1 phenyl) 3 P. G^DM-bu^phenyly.. (2.6-Di- 1 - bl , 1 y Ip he n y I ,iP 

Ge.i 8 „e,e Anionen von .nortfufceta, oaerorjanischen SSuren and Inm Befcpiel Hydrid 
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(H*> .U«>U (zum Beispiel p9 ^0 Br e und ^ das ^ einer Sauerstoffsaim , 
Cyclopentadienyl Ligand und Anion isL 

Weitere geeignete Anionen sind C.-C*, bevoizugt C^- und besonders bevorzugt C r 
C 4 -Alkoholate, die insbesondere verzweigt sind. zum Beispiel der Forael R.IULC-0© 
entspxechen. worin R, H oder Cl -C 10 -Alkyl. R, C^o-Alky! und R, q-C^l oder 

Phen^dar Ste llen,unddieSu ra mederC.AiomevonR x ^undR 2 11 betrSgt Beispiele 
sind besonders i-Propyloxy und t-Butyloxy. 

Andere geeignete Anionen sind C r C ljr , bevorzugt C 5 -C 14 - und besonders bevorzugt 
C5-C 12 -Acetylide, die der Fbrmel R^-OC© entsprechen konnen. worin R, C-C^-Alkyl 
bevorzugt a-verzweigtes C 3 -C 12 -Alkyl bedeutet, oder unsubstituiertes oder mit 1 bis 3 
C,-C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl darstellt. Einige Bei- 
spiele sind i-Pro P yl-, i- und t-Butyl-, Phenyl-, Benzyl-. 2-Methyl-. 2,6-Dimethyl- 
2-i-Propyl-. 2-i-Piopyl-6-methyl-, 2-t-Butyl-. 2.6-Di-t-butyl- und 2-Methyl^t-butyl- 
phenylacetylid. 7 

Bei den Anionen von Sauerstoffsauren kann es sich zum Beispiel urn Sulfat, Phosphat, 
Perchlorat, Perbromat, Periodat, Antirnonat, Arsenal, Nitrat, Carbonat, das Anion einer 
C,-C 8 -Carbonsfiure wie zum Beispiel Formiat, Acetat, Propionat, Butyrat, Benzoat, 
Phenylacetat, Mono-. Di- oder Trichlor- oder -fluoracetat. Sulfonate wie zum Beispiel 
Methylsulfonat, Ethylsulfonat, Propylsulfonat, Butylsulfonat, Trifluortnethylsulfonat (Tri- 
flat). gegebenenfalls mit Cl -C 4 -Alkyl. Cl -C 4 -AIkoxy oder Halogen, besonders Fluor. 
Chlor oder Brom substituiertes Phenylsulfonat oder Benzylsulfonat, wie zum Beispiel 
Tosylat, Mesylate Brosylat, p-Methoxy- oder p-Ethoxyphenylsulfonat. Pentafluorphenyl- 
sulfonat oder 2.4.6-Triisopropylsulfonat, und Phosphonate wie zum Beispiel Methyl- 
phosphonat, Ethylphosphonat, Propylphoshonat, Butylphosphonat, Phenylphosphonat, 
P-Methylphenylphosphonat und Benzylphosphonat handeln. 

Besonders bevorzugt sind H© ci© Br e B p 4 6 p^e 8 

QH 5 -S0 3 «. 4-Methyl-C 6 H 5 -S0 3 e, S.S-Dimethyl-QH^©. 2,4.6-Trimethyl- ' 
C 6 H 5 -S0 3 e und 4-CF 3 -C 6 H r S0 3 e . 

In einer bevorzugten AusfUhrungsform entsprechen die Ruthenium- und Osmiumverbin- 
dungen besonders bevorzugt den Formeln VH. VHa. VHb, Vnc oder Vnd. 
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(VII). 




(VEa). 


Me 2 ©^)^,©) 


(vnb), 




(VEc), 


Me 2 ®L 1 (L 2 ) 3 (Y,©) 2 


(vnd), 



woiin 

Me fill Ru Oder Qs steht; 
Y, das Anion einer einbasigen Sfiure bedeutet; 
Li ein Phosphin der Formel VI oder Via darstellt, 
1*2 einen Neutralliganden bedeutet; 

L, unsubstituiertes oder mit C,-C 4 -Alkyl substituiertes Cyclopentadienyl darstellt; und 
L 4 fi]rCOstehL 

Fur die einzelnen Bedeutungen von L v L* L3 und Y, gelten die voranstehenden Bevorzu- 
gungen. 

In einer besonders bevorzugten AusfUhrungsform stehen in Formel VD und VDd Lj fflr 
ein C 1 -C 4 -Alkanol, in den Fonneln VH, VHa und VHd Y x fur ein Anion einer einbasigen 
Sfiure, in Formel Vllb Y, fur CI oder Br, in Formel VHc Y, fur H, und in den Formeln VH 
bis VHd L, fur Tri-i-propylphosphin, Tricyclohexylphospbin. Triphenylphosphin oder in 
den Phenylgruppen mit 1 bis 3 C,-C 4 -Alkyl substituiertes Triphenylphosphin. 

Die erfindungsgemfiss zu verwendenden Ruthenium- und Osmiumverbindungen sind be- 
kannt oder nach bekannten und analogen Verfahren ausgehend von den Metallhalogeniden 
[zum Beispiel MeX 3 , (MeArenX^ oder [MeCDiolefinJXJj] und Reaktion mit 
Phosphinen und Ligandenbildnem herstellbar. 

Die erfindungsgemasse Zusammensetzung kann zusatzUch weitere nichtfltichtige offen- 
kettige Comonomere enthalten, die mit den gespannten Cycloolefinen Copolymere bilden. 
Bei Mitverwendung von zum Beispiel Dienen kOnnen sich vernetzte Polymerisate bilden. 
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Einige Beispiele fur solche Comonomere sind olefinisch mono- oder di-ungesattigte Ver- 
bindungen wie Olefine und Diene aus der Grappe Penten, Hexen, Hepten, Octen. Decen, 
Dodecylen. Acryl- und Methacrylsfiure, deren Ester und Amide. Vinylether, Styrol, Buta- 
dien, Isopren und Chlorbutadien. 

Die weiteren zur Metathesepolymerisation fShigen Olefine sind in der erfindungs- 
gemassen Zusamraensetzung zum Beispiel in einer Menge von bis zu 80 Gew. %, bevor- 
zugt 0,1 bis 80 Gew. %, bevorzugter 0,5 bis 60 Gew. % und besonders bevorzugt 5 bis 
40 Gew. % enthalten. bezogen auf die Gesamtmenge an Verbindungen der Formel I und 
weiterer zur Metathesepolymerisation fiihiger Olefine. 

Die erfindungsgemfisse Zusammensetzung kann Formulierungshilfstoffe enthalten. 
Bekannte Hilfsstoffe sind Antistatika, Antioxidantien, Lichtschutzraittel, Weichmacher. 
Farbstoffe, Pigmente, Flfflstoffe. Verstarkerfllllstoffe, Gleitmittel, Haftvermittler, 
viskositStserhOhende Mittel undEntformungshilfsmittel. Die Fffllstoffe kOnnen in Uber- 
raschend hohen Anteilen zugegen sein, ohne die Polymerisation nachteilig zu beein- 
fiussen, zum Beispiel in Mengen von bis zu 70 Gew.-%, bevorzugt I bis 70 Gew.%, 
bevorzugter 5 bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 50 Gew.-% und insbesondere 
bevorzugt 10 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die Zusammensetzung. FQllstoffe und Ver- 
stfirkerfllllstoffe zur Verbesserung der optischen. physikalischen, mechanischen und elek- 
trischen Eigenschaften sind in grosser Vielzahl bekannt geworden. Einige Beispiele sind 
Glas und Quarz in Form von Pulvern. Kugeln und Fasem, Metall- und Halbmetalloxide. 
Carbonate wie MgC0 3 , CaC0 3 , Dolomit, Metallsulfate wie Gips und Schwerspat, natUr- 
Uche und synthetische Silikate wie Talk, Zeolithe, WoUastonit, Feldspate, Tonerden wie 
Chinaclay, Gesteinsmehle, Whisker, Carbonfasem, Kunststofffasem oder -pulver und 
Russ. ViskositatserhOhende Mittel sind insbesondere Metathesepolymerisate, die ole- 
finisch ungesfittigte Grappen aufweisen und bei der Polymerisation in das Polymer ein- 
gebaut werden kOnnen. Solche Metathesepolymerisate sind bekannt und zum Beispiel 
unter dem Handelsnamen Vestenamere® kSuflich. Andere viskositStserhOhende Mittel 
sind Polybutadien, Polyisopren Oder Polychlorbutadien. sowie Copolymere von Butadien. 
Isopren und Chloropren mit Olefinen. Die viskositatserhOhenden Mittel konnen in einer 
Menge von 0,1 bis 50. bevorzugt 1 bis 30, und besonders bevorzugt 1 bis 20 Gew.-% ent- 
halten sein bezogen auf die Zusammensetzung. 

Katalytische Mengen bedeutet im Rahraen der vorliegenden Erfindung bevorzugt eine 
Menge von 0.0001 bis 20 Mol-%. besonders bevorzugt 0,001 bis 15 Mol-% und ganz be- 
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sonders bevorzugt 0.001 bis 10 Mol-%. bezogen auf die Menge des Monomers. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur thermischen Metathesepoly- 
memauon. das dadurch gekennzeichnet ist. dass man eine Zusammensetzung aus (a) ml 
destens einem gespannten Cycloolefin, and (b) einer katalytischen Menge mindestens 
euier zweiwertig-kationischen Ruthenium- oder Osmiumveibindung. wobeidie 
Ruthenium- oder Osmiumverbindung ein Metallatom enthfflt, woran 1 bis 3 tertians 
Phosphinliganden mit im Fall der Rutheniumverbindungen sterisch anspruchsvollen Sub- 
stituenten. gegebenenfalls nicht-photolabile Neutralliganden und Anionen zum Ladungs- 
ausg e lch gebunden sind. mit der Massgabe. dass in Ru m emum(tnsphenylphosphin)- 
fchalogemden oder -hydrid-halogeniden die Phenylgruppen mit C r C 18 -Alkyl C,- 
C 18 -HalogenaIkyl oderQ-C^-Alkoxy substituiert sind. polymerisierL 

Das erfindungsgemMfle Verfahren kann in Anwesenheit eines inerten Losungsmittels 
durchgefthnwerden.^ 

da6 be, nuss.gen Monomeren das Verfahren ohne die Verwendung eines LOsungsmittels 
durchgefUhrt werden kann. Inert bedeutet. dass sich die Wahl der Losungsmittel nach der 
R«*tmt*t der Ruthenium- und Osmiumverbindungen richtet, zum Beispiel. dass protisch 
polare Losungsmittel nicht verwendet werden. wenn SubsUtutionsreaktionen wie der Aus- 
tausch von Halogen durch Alkoxy zu erwarten sind. 

Geeignete inerte Losungsmittel sind zum Beispiel protisch-polare und aprotische Losungs- 
mtuei. die aUeui oder in Mischungen aus mindestens zwei UJsungsmitteln verwendet 
werden konnen. Beispiele sind: Ether (Dibutylether. Tetrahydrofuran, Dioxan. Ethylen- 
glykolmonomethyl- oder -dimethylether. Ethylenglykolmonoethyl- oder -diethylether 
^yiy yko i^yl^r, Triethylenglykoldimethylether). halogenierte Kohlemmser- 
stoffe (Methylenchlorid. Chloroform. 1.2-DichIorethan. 1.1.1-Trichlorethan. 1.1.2 2-Tetra- 
chlorethan). Carbonsaureester und Lactone (Essigsaureethylester, Propionsauremethyl- 
ester. BenzoesSureethylester. 2-Methoxyethylacetat. y-Butyrolacton. 5-Valerolacton 
Pivalolacton). Carbonsfiureamide und Lactame (NJ^-Diraethylformamid. N.N-Diethyl- 
formamid. N^-Dimethylacetamid. Tetramethylhamstoff. Hexamethylphosphorsaure- 
tnamid. y-Butyrolactam. <-Caprolactam. N-Methylpyrrolidon. N-Acetylpyrrolidon. 
N-Methy^actam). Sulfoxide (Dimethylsulfoxid). Sulfone (Dimethylsulfon. Diethyl- 
sulfon. Tnmethylensulfon. Tetramethylensulfon). tertiare Amine (N-Methylpiperidin 
N-MethylmorphoUn). aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe wie zum Beispiel 
Petrolether. Pentan. Hexan. Cyclohexan. Methylcyclohexan. Benzol Oder substituierte 
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Benzole (ChlorbenzoL o-Dichlortenzol, U,4-Trichlorbenzol, Nitrobenzol, Toluol. Xylol) 
und Nitrile (Acetonitril, Propionic, Benzonitril, Phenylacetonitril). Bevorzugte Ldsungs- 
mittel sind aprotische polare and unpolare LOsungsraittel. 

Bevorzugte Losungsraittel sind Alkanole und aroraatische Kohlenwasserstoffe sowie 
Geraische solcher Losungsmiael. 

Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemlss zu verwendenden Katalysatoren ist deren 
Stabilitat gegen Wasser und polare protische Losungsraittel, die daher ebenfalls als 
Losungsmittel verwendet werden kSnnen. 

Es ist besonders hervorzuheben. dass die erfindungsgemass im Verfahien eingesetzten Zu- 
sammensetzungen aus einera gegenenfalls substituierten Cycloolefin und Katalysator oft 
unempfindlich gegen Sauerstoff sind. was eine Lagerhaltung sowie ReaktionsausfUhning 
ohne Schutzgas erraOglichL Viele dieser Zusammensetzungen weisen auch eine gute 
Ugerbestandigkeit auf. was deren Verarbeitung ebenfalls vereinfachL 

Die flir das erfindungsgemfisse Verfahien eingesetzten Monomere der Formel I und Kata- 
lysatoren konnen sowohl getrennt als auch gemeinsam als Geraisch gelagert werden. da 
der verwendete Katalysator eine besonders hohe Stabilitat aufweist Das Geraisch kann 
vor der thermischen Polymerisation als gebrauchsfertige Forraulierung gelagert werden. 
was for die grosstechnische Anwendung des erfindungsgemlissen Verfahrens von Vorteil 
isl Die Lagerhaltung und Verarbeitung muss nicht unter Uchtausschluss erfolgen. da die 
verwendeten Katalysatoren keine Photometathesepolymerisation zu initiieren vermOgen. 

Die Reaktionstemperatur hfingt im wesentlichen von der Aktivitat, der Menge und der 
thermischen Stabilitat der verwendeten Katalysatoren ab. Einige Katalysatoren sind so ak- 
tiv, dass sie die Polymerisation schon bei Raumtemperatur zu initiieren vermOgen. 

Das erfindungsgemasse Verf ahren kann bei Raumtemperatur oderleicht erhohterTempe- 
ratur. bevorzugt mindestens 40 °C und bevorzugter mindestens 60°C durchgefflhrt wer- 
den.. Lisbesondere wird das erfindungsgerafifle Verfahren bei Temperaturen von 40 bis 
300 °C. bevorzugt 40 bis 250 °C. besonders bevorzugt 40 bis bis 200 °C und insbesondere 
bevorzugt 60 bis 140 durchgefllhrt Nach der Polymerisation kann es vorteilhaft sein. 
die Polymeren bei erhohten Temperaturen. zum Beispiel 80 bis 200 °C, nachzutempern. 
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Bei den Cycloolefinen handelt es sich bekannterweise urn gespannte Ringe Cyclohexen 
ZTZ ^7 h *» KJ. in: I™, KJ.. Saegusa. C 

Bei den erfindungsgemfiss hergesteUten Polymerisaten kann es sich um H „ mn , 

urn Blockpolymere handeln. sowie urn vemetzte Poiv™ ro ,•• 1 "WVoiyna* Oder 

leres Molekulargewicht ( M w) von HZ ht * k0nnen ^ 

innnu- , w 1WU * MW > von z- B. 500 bis zu 2 Millionen Dalton, vorzueswewe 

hata>. kttaa, auch to™ P„ )ymert5ale 8eWldet ^ Ppe 0 "" ,,,,,i!el ' 
Mit dm, eriinduogsgemte, Verfataen chennopl^.tech verfonnba* Werkaofr, 

^ZTt^TS 1 P0 ' ,ne,iSUi0 " " "»>8»i«etoic D Reatai.syae™ 
vobunden, «rob« Veroteiwgswrfah™, «i e „ Beis w SlrtlMiess .„ 

*«* Mourner tttma die afl^ge^ P„ lymere Khr ^ 

Andere baben bemmagende opfcche EigoBctotai wie am Befcpfci hote ,L 

p„ lymere ^ ^ ^ 
na^vonTiigemaBnaliendiiiebeiaeliobeHaffieslitkeiia,,, i=.™. u 

hohe Sehlagzah.gke,. henrorcuheben. aber a** die them,Uche BesUMgkeit Feme, L 
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Diese > Polymeren eignen sich zur HersteUung von medizinischen Gotten, Implantaten 
Oder KontakUinsen; zur HersteUung von elektronischen BauteUen; als Bindemittel fttr 
Lacte; ak photohartbaie Zusammensetzungen fllr den ModelJbau oder als Klebstoffe zum 
Verkleben von Substraten mit niedrigen Oberflachenenergien (zum Beispiel Teflon. Poly- 
ethy en und Polypropylen). Die erfindungsgemaB hergesteUten Polymere konnen auch zur 
HersteUung von Lacken durch Photopolymerisation verwendet werden, wobei einerseits 
Ware (transparent*) und sogar pigmentiene Zusammensetzungen verwendet werden 
kflnnen. Es konnen sowohl Weiss- als auch Buntpigmente verwendet werden. *rner ist 
die HersteUung von Formkdrpern nach thennoplastischen Fbrmgebungsverfahren fUr 
GebrauchsgegenstSnde aUer Art zu erwahnen. 

Die erfindungsgemass zu verwendenden polymerisierbaren Zusammensetzungen eignen 
ach auch zur HersteUung von Schutzschichten. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist 

rillTT erfindUngS8emaBen Verfahrens - HersteUung von beschichteten Mate- 
nauen, be! dem man erne Zusammensetzung aus cyclischem Olefin. Katalysator und 
g^ebenenfalls LOsungsmittel als Schicht auf einem Trager aufbringt, zum Beispiel durch 
Tau h., Streich, Chess, Walz, Rakel- oder SchleudergieBverfahren. gegebenenfalls das 
L^ngsmutel entfemt. und die Schicht zur Polymerisation erwarmt Mit diesem Ver- 
fahren kannen Oberflachen von Substraten modifiziert werden. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein TrSgermaterial. das mit einem 

2?* 01i80raer ° dCr POlymCr '-^-unddaseinVemetzungsmittel 
enthalt. Em weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Tragermaterial das 
m,t emem erfindungsgemfiBem Oligomer oder Polymer beschichtet isL Diese Materialien 
eignen sich zur HersteUung von Schutzschichten oder Reliefabbildungen durch 
Bestrahlung (gegebenenfalls unter einer Photomaske) und anschlieHendem Entwickeln mit 
emem LOsungsmittel. Geeignete Vernetzungsmittel. die z.B. in einer Menge von 0.01 bis 

hI?^^ " kdimen ' ** V ° r ° rganische Bisa * de - das kauf- 

hche2,6-Bis(4-azidobenzyliden>4-methyl-cyclohexanon. 

Ein anderer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist femer ein beschichtetes Trager- 
maienal. das dadurch gekennzeichnet ist. dass auf einem Trager eine Schicht aus (a) min- 
destens emem gespannten Cycloolefin und (b) einer katalytischen Menge mindestens einer 
zweiwemg-katiomschen Ruthenium- oder Osmiumverbindung aufgebrach. ist, wobei die 
Ruthemum- oder Osmiumverbindung ein MetaUatom enthalt, woran 1 bis 3 teitiare 
Phosphinliganden mit im Fall der Rutheniumverbindungen sterisch a^pnichsvollen Sub- 
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sutuenten. gegebenenfalls nicht-photolabUe Neutralliganden und Anionen zum Ladungs- 
ausgleich gebunden sind. mit der Massgabe. dass in RutheniunKtrisphenylphosphin)- 
dihalogeniden Oder -hydrid-halogeniden die Phenylgroppen mit C.-C^-Alkyl. 
CpC^-Halogenalkyl oder C,-C 18 -Alkoxy substituiert sind. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung einer zwei- 
werug-kationischen Ruthenium- oder Osmiumverbindung, wobei die Ruthenium- oder 
Osmiumverbindung ein Metallatom enthUt. woran 1 bis 3 tertiare Phosphinliganden mit 
mi Fall der Rutheniumverbindungen sterisch anspnichsvollen Substituenten, gegebenen- 
falls nicht-photolabile Neutralliganden und Anionen zum Ladungsausgleich gebunden 
sind, mit der Massgabe. dass in Ruthenium(trisphenylphosphin)dihal 0 geniden oder 
-hydnd-halogeniden die Phenylgruppen mit C^AJkyl. C 1 -C I8 -Halogenalkyl oder 
C r C 18 -Alkoxy substituiert sind. als Katalysatoren fur die thermische Metathesepolymeri- 
sation von gespannten Cycloolefinen. 

Geeignete TragermateriaUen sind beispielsweise solche aus Glas, Mineralien. Keramiken 
Kunststoffen, Holz. HalbmetaUen. Metallen, Metalloxiden und MetaUnitriden Die 
Schtchtdicken richten sich im wesentlichen nach der gewtlnschten Verwendung und 
konnen z.B. 0.1 bis 1000 urn. bevorzugt 0,5 bis 500 urn, besonders bevorzugt 1 bis 
100 um betragen. Die beschichteten Materialien zeichnen sich durch eine hohe Haftfestig- 
keit und gute thermische und mechanische Eigenschaften aus. 

Die Herstellung der eifindungsgemfissen beschichteten Materialen kann nach bekannten 
Methoden wie zum Beispiel Streichen, Rakeln. Giessverfahren wie Vorhanggiessen oder 
Schleudergiessen erfolgen. 

Bei Beschichtungen werden oft besonders gute Resultate erzielt, wenn man zur Polymeri- 
sation Cycloolefine verwendet. die zusStzlich 1 bis drei und bevorzugt eine weitere 
Doppelbindung enthalten und die im Rahmen der Erfindung polycyclische kondensierte 
oder direkt oder tiber Briickengruppen verknUpfte Ringsysteme darstellen. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung weiter. 

Beispiele 1 und ?.; Polymerisation von Dicyclopentadien in Substanz 

2 g Biscyclopentadien werden mit 12 mg Katalysator vermischt und in eine Form 

gegossen. Dann wird bei den in Tabelle 1 angegebenen Zeiten und Temperaturen 
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polymerisiert und 2 b bei 150°C nachgehfirteL 

Es werden folgende Katalysatoren verwendet (AbkOizungen: MeOH: Methanol, To,- 

Tosylat. Cp: Cyclopentadienyl, Ph: Phenyl, Cy: Cyclohexyl): 

A = Ru(PCy 3 ) 2 (MeOH) 2 (Tos) 2 

B = Rua 2 (PCy 3 ) 2 

CsRuCH^CCOXPPhj^ 

D = RuCpa(PPh 3 ) 3 

E = RuCyPG-Methyl-CgH,)^ 



1 
2 

*vernetzt 



Tabelle 1 



Brispjel Katalysator Umsatzin*. Zeit Temnenmr 



A 
B 



100 
100 



12 h; 80°C 
12 h; 100°C 



Polymer * 

Tg = 122°C 
Tg=118°C 



Beispiele3his7; Polymerisation von Norbomen 

Z mS WBrden fa 3 ml CU0rOf0nn ^ "* ^^mgKatalysatorvermischL 

m TabeUe 2 Mge8ebencn **" P-^—t rt 

Z TabeUe 2 bed£Utet ^•emperatur. Der Umsatz wird nach Ausftllen mit Ethanol 



Tabelle 2 



Beispiel 

3 
4 
5 
6 
7 



Katalvsator 


Umsatz in % 


Zeit. Temoeratur 


A 


97.5 


10 min; RT 


B 


93 


15 min; RT 


C 


25 


2 h; 50°C 


D 


30 


10 h; 50°C 


E 


65 


10 h; 50°C 



Mw Mw/Mn 

540 k 1.9 
300 k 2.0 
vernetzt 

80 k 2.4 
vernetzt 
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PATCNTANSPROCHB- 



^^M^i^etaerzwdwe^^ " 
Srr^7' ^ * Rm> *° i ' m - ^ <»— Mealtao., em- 

«^«C.<V«JlC 1 .C ir M W ^. fc 

l^Torr 1 "" 88 ™ 8 " A,,SPraC,, be, den 

?*-- •«- - moneyed Ringe oderpdycycifcche, tiberMicheoderk™. 

utrr^TT, 2 * * ^ **** — — « Oder « 

i^nrs!r , i?r" A ° 5pn,ci ' * dadurcl, *- * 

Kmge 3 bis 1 2 Ringgheder enthalten. 

^rr*' 8emaM ^P™* 2 - f*» rich*. ta die cyciischen 

OlefirewMteremcht-arcmatischeDoppelbtodungenenttai.a,. 

"^7^ Semto A ^ nKl ' '• getanzeichne,, dm die Cyciooiefine 




(I) 
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entsprechen, worin 

Ql ein Xe&i mit mindestens einem Kohlenstoffatom ist, der zusammen mit der 

-CH=CQ2-Gnippe einen mindestens 3-gliedrigen alicyclischen Ring bildet, welcher 
gegebenenfalls ein oderraehrere Heteroatome ausgewflWt aus der Gnippe bestehend 
aus Silicium, Phosphor, Sauerstofif. Stickstoff und Schwefel enthfflt; und der unsubsti- 
tuiert Oder mit Halogen, =0, -CN, -NO* RjR^SKOV, -COOM, -S0 3 M. -P0 3 M, 
-COCKM,)^, -SOjCM,)^, -POjCM,)^, C^-AIkyl. C 1 -C 20 -Hydroxyalkyl 
CpCjo-Halogenalkyl, C,-C 6 -CyanoalkyI, ^-Cg-Cycloalkyl, C^^-Aryl, 
C r C 16 -AraIkyl, C 3 -C 6 -Heterocycloalkyl, C 3 -C 16 -Heteroaryl. C 4 -C 16 -Heteroaralkyl 
Oder R 4 -X- substituiert ist; oder bei dem zwei benachbarte C-Atome mit -CO-O-CO- 
Oder -CO-NR^ca substituiert sind; oder bei dem gegebenenfalls an benachbaiten 
Kohlenstoffatoraen des aUcyclischen Rings ein alicyclischer, aroraatischer oder 
heteroaroraatischer Ring ankondensiert ist, welcher unsubstituiert Oder mit Halogen 
-CN. -N0 2 . MtRsSKOV, -COOM. -SO3M, -P0 3 M, -COO(M l)l/2 . -S0 3 (M l)l/2 . ' 
-P0 3 (M,) 1/2 . Cj-CaorAlkyl, q-Cjo-Halogenalkyl, Q-Cao-Hytlroxyalkyl, 
q-Q-Cyanoalkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl. C^-Aryl, C^-AraUcy!, C 3 -C 6 -Hetero- 
cycloalkyl, C 3 -C 16 -Heteroaryl C 4 -C 16 -HeteroaraIkyl oder R I3 -X r substituiert ist; 
X und X, unabhfingig voneinander filr -0-, -S-, -CO-, -SO-, -SO r . -0-C(0)-, -C(0)-0- 

-C(0>NR 5 -, -NR I0 -C(O)-, -SOj-O- oder -0-S0 2 - stehen; 
R„ R 2 und R 3 unabhfingig voneinander C,-C I2 -Alkyl. q-C^-Perfluoralkyl. Phenyl oder 
Benzyl bedeuten; 

R4 und R 13 unabhfingig C^-Alkyl, C^-Halogenalkyl. C.-Cjo-Hydroxyalkyl, 

Ca-Cg-Cycloalkyl, C 6 -C 16 -Aryl, CVC^-Aralkyl bedeuten; 
R 5 und R 10 unabhfingig voneinander Wasserstoff, C,-C, 2 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl 

bedeuten, wobei die Alkylgruppen ihrerseits unsubstituiert oder rait C,-C 12 - Alkoxy 

oder C 3 -C 8 -Cycloalkyl substituiert sind; 

R*. R 7 und R 8 unabhfingig voneinander C^-Alky!, q-C^-Perfluoralkyl. Phenyl oder 

Benzyl bedeuten; 
M ftlr ein Alkalimetall und M, fur ein Erdalkaliraetall stehen; und 
ufilrO oder 1 stent; 

wobei der mit Q, gebUdete alicyclische Ring gegebenenfalls weitere nicht-aromatische 
Doppelbindungen emhfilt; 

Q, Wasse re toff,C 1 -C 20 -AllcyI,C 1 -C^-Halogeiiallcyl C r C 12 -Alkoxy, Halogen. -CN. 
R u -X 2 - darstellt; 

Rii Cj-Cjo-Alkyl. q-C^-Halogenalkyl, CrCao-Hydroxyalkyl. Cj-Cg-Cycloalkyl. 
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Q5-C 16 -Ary] oder CVC^Aralkyl bedeutet; 
X 2 -C(OH>- oder -C(0)-NR ir fet; 
Ri 2 Wasserstoff, C,-C ir Alkyl, Phenyl oder Benzyl darstellt; 

•Mb*, subvert sind. und wobei die Heteroarome der vo genannte 
R, Wasseraoff, C,-C l2 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl darslelli. 

2 wobei « H"""™ m " • CH=C< ^^ » * M >*«-. aleia. 

-CH^^mppe ^ 3 . bis M. gUe(W|ei , ^ 

jesebenenfatt, ein Oder mehrere Heteroatome ausgewShh .as der Omppe Silictao, 

Tg-TZTi «*««— ; — — tateoZL H^n. 
«^ ^f' 2 R ' SWO) ---- COOM --SO,H-PO J M.^OO(M lW 
•SO3(M,W.P03(M l)w . C-CrAtt,,. C^Halogendky,. C.-C^Hydroxy- 

oto -CO.NR 3 .co. subsmmen sind; oder be, den, gegebenenfalis an benachbanen 
KohlenmrTa^en ein alicyclischer, aromafccher Oder heteroaromatischer Ring .„. 
kondensien ist, welcher unsubslituiett Oder mil Halogen, -CN -NO, R.R R Si 

S0 3 M F 0j M. -COCM,,,,. W ^(M,,,^ C%^ L 
C.^-Hydroxyalkyi. Wya „oaM Cr<U^.. 
C.-C.j-Aryl. C-C^-AraDry!, C^HeBrocycloatlcyi. Cj-C.j-Hettroaryl 
C 4 -C I2 -Heteroaralkyl oder R 13 -X,- substiluiert ist 
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X und X, unabhfingig voneinander fflr -0-. -S-, -CO-, -SO-, -SO r , -0-C(OK -C(0)-0- 

-CCO-NRs-, -NR 1(r C(0)-. -SOj-O- oder -0-S0 2 - stehen; 
R„ R 2 und R 3 unabhfingig voneinander C,-CVAlkyl, C^Perfluoralkyl, Phenyl oder 

Benzyl bedeuten; 
Mfdrein Alkalimetall und M, fllr ein Erdalkalirnetall stehen; 
R4 und R 13 unabhfingig voneinander q-Cjj-Alkyl. C 1 -C 12 -HaIogenalkyl, 

C.-C^Hydroxyalkyl, Cj-CVCycloalkyl, C^-Aryl. CrC,,- Aralkyl bedeuten; 
R 5 und R 10 unabhfingig voneinander Wasserstoff. C,-C 6 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl 

bedeutet, wobei die Alkylgruppen ihrerseits unsubstituiert oder mit Cj-C^Alkoxy 

oder Cj-Cg-Cycloalkyl subsutuieit sind; 

Rfi. R 7 und R 8 unabhfingig voneinander C,-C 6 -Alkyl, q-Q-Perfluoralkyl, Phenyl oder 

Benzyl darstellen; 
u flir 0 oder 1 steht; 

wobei der rait Q, gebildete alicyclische Ring gegebenenfalls weitere mchtaroraatJsehe 
Doppelbindungen enthfilt; 

Cfe Wasserstoff, q-C^-Alkyl, q-C^-Halogenalkyl. Q-Q-Alkoxy. Halogen, -CN, 
Ru-X 2 - bedeutet; 

Rn C r C I2 -Alkyl, Q-C^-Halogenalkyl, Cj-C^-Hydroxyalkyl. C 3 -C 6 -Cycloalkyl, 

C 6 -C, 2 -Aryl oderCVC^-Aralkyl darstellt; 
X 2 -C(0)-0- oder -C(0)-NR 12 - ist; und 
R 12 Wasserstoff. Cj-Co-Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeutet; 

wobei die Cycloalkyl-, Heterocycloalkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Aralkyl- und Heteroaralkyl- 
gruppen unsubstituien oder mit C,-^ Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, -N0 2 , -CN oder 
Halogen substituiert sind. und wobei die Heteroatorae der Heterocycloalkyl-. Hetero- 
aryl- und Heteroaralkylgruppen aus der Gruppe -0-, -S-. -NRj- und -N= ausgewfihlt 
sind; und 

R* Wasserstoff, C,-C 6 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeutet 

10. Zusaramensetzung gemfiss Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet. dass in den Ver- 
bindungen der Forrael I 

Qi ein Rest rait raindestens einem Kohlenstoffatom ist, der zusammen mit der 
-CH=CQ 2 -Gruppe einen 3- bis 10-gliedrigen alicyclischen Ring bildet, der 
gegebenenfalls ein Heteroatom ausgewfihlt aus der Gruppe Siiicium, Sauerstoff, 

Stickstoff und Schwefel enthfilt, und der unsubstituiert oder rait Halogen -CN -NOj 
R,R 2 R 3 Si-, <:OOM. -SO3M. -P0 3 M, -COOmOm, -S0 3 (M l)l/2 , -PO^,)^ 
C,-C 6 -Alkyl. C,-C 6 -Halogenalkyl, C,-C r HydroxyaIkyl, C,-C 4 -Cyanoalkyl. 
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C3-C 6 -CycloaIkyl. Phenyl. Benzyl oder R^X- substituiert ist; Oder bei dem an 
benachbarten Kohlenstoffatomen gegebenenfalls ein aHcyclischer. aromatischeroder 
heteroaromaoscher Ring ankondensiert ist. welcher unsubstituiert oder durch 
Halogen. -CN. -N0 2 . R«R 7 R 8 Si-. -COOM. -S0 3 M. -P0 3 M. -COO(M l)l/2 
-SO^J^.-POaCM,)^ C.-C.-Alkyt C^-Halogenalkyl. C^Hy^xyalkyl, 

R R ^ d ?^ 

^IT" VOneiDander CrC ^ ^ oder 

M fur ein Alkaliraetall und M, fllr ein Erdalkalimetall stehen- 

** ^"^f^ Voneinander C r C 6 -Alkyl. C I -C 6 -Halogenalkyl. C r C 6 -Hydroxy- 
alkyIoderC 3 -C 6 <:ycloallcylbedeuten; * 
X und X, unabhSngig voneinander fur -0-. -S-. -CO-, -SO- oder -S0 2 - stehen- 

B^d^nT V ° nCinander CrC4 ' ASkyl 
und Qj Wasserstoff bedeutet 

cvcur" TT Un8 gCmaSS ^ ^"""-^ dass es sich bei den 

cycbschen Olefinen um Norbornen oder Norbornenderivate handelt 

iorbZ 1 ^^ 8emaSS 1 h dadUTCh S ekenn -^et. dass es sich bei den 

Norbornendenvaten urn solche der Forrael U 




(H). 



worin 

X 3 -CHR, 6 -, Sauerstoff oder Schwefel; 

R, 4 und R 15 unabhSngig voneinander Wasserstoff. -CN, Trifluormethyl. (CH 3 ) 3 Si-0- 
(CH 3 ) 3 Si- oder -COOR n ; und 

R 1(5 und R 17 unabhSngig voneinander Wasserstoff. C.-C^-Alkyl. Phenyl oder Benzyl 

bedeuten; J 

oder 

um solche der Formel m 
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(m), 



^18 



worin 

X 4 -CHR 19 - f Sauerstoff oder Schwefel; 

R19 Wasserstoff, C r C 12 -AIkyl, Phenyl oder Benzyl; und 

R 18 Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl oder Halogen bedeuten; 

oder 

urn solche der Formel IV 




(IV). 



worin 

X 5 -CHR 22 - f Sauerstoff oder Schwefel; 

R22 Wasserstoff, C r C 12 - Alkyl, Phenyl oder Benzyl; 

R20 und R 21 unabhangig voneinander Wasserstoff, CN. Trifluormethyl (CH0,Si-O- 
(CH 3 ) 3 Si- oder -COOR^; und 33. 

Rza Wasserstoff, C r C 12 -AlkyI t Phenyl oder Benzyl bedeuten; 
oder 

um solche der Formel V handelt, 
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(V). 



worin 

X 6 -CHR 24 -, Sauerstoff Oder Schwefel; 

R 24 Wasserstoff.C-C^-Alkyl, Phenyl oder Benzyl; 

Y Sauerstoff oder N — . und 

R25 Wasserstoff , Methyl, Ethyl oder Phenyl bedeuten. 

13 gen.ass Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dass die gespannten 
CycloolefinenurKoUenstoff-undWasserstoffatomeenthalten. 

R Zusammensetzung gem** Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die gespannten 
C^clootefu^^ 

ghedngen Ringen sind. 

15. Zusammensetzung gem** Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den 
g^pannten Cycloolefine um Norbomen, alkylierte Norbornene und Dicyclopentadien 



16. Zusammensetzung gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den 
gespannten Cycloolefinen um 




(1). 




COOH 



(2). 



COOH 




COOCH, 



(3). 



COOCH, 
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COOCH 2 .Phayl 



COOCH 2 -Pbenyl 



O 

COCXCH 2 ^CH 3 
COO(CH 2 )3CH3 



jj^^ COO(CH 2)9CH3 



CN 




(4), 



(6). 



(8). 



(10). 



^^v^cooch 2 ch 3 
000CH2CH3 

o 

^^^COO(CH 2 ) 5 CH 3 
COOCCH 2 )5CH 3 

O 

COO(CH 2 )jjCH3 



CH 2 0(CH 2 ) 3 OCH, 




(5). 



(7), 



(9), 



(11), 




P(C 6 H 5 ) 2 
P(C 6 H 5 ) 2 



(12), 




Si(CH 3 ) 



3^3 



(13), 




CH2NHCH 3 
CH 2 NHCH 3 



(14). 




\ 

.0 



(15). 
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(41) * 1 ' 1 » (42), 



(44) handelt. 



und Osmramvabindungen 2 Oder 3 lata* Phosphingruppa, annaken. 

18^^anun™ g gana* „„„„„ 

»»d Osm.um.ab.ndonga, 3 Pnosphingruppe. zwi eill 

^TIT* ^ 3 PhMphta « ra ''<*»' ode, einen sweibindiga, 

^ho^Ua, Neu.ralUga.aen. und z^ei einwenige Anioaen „ 
«fcr 2 Phosphngroppen. eine. rnonoatausche.. susazlich einbtadige. nicb.-pho.o- 
lablen Neutortuganda, „, ein einwenigK ^ ^ 

l^.me^g gemito Aapmch IS dadurch getanrceictae,. da» « sich be, den 
n.onom.omschen. awtfe. einbindigen nicht-pbcotabile, NaanlHp.de. on, Cvclo- 

™c TIH T 5 " ^ UnS ° bSti, " len ° to "* * Ws «<*Cr*i oder 
-bi(C,-C 4 -Alky])substituiertsind. 

20. Zusammensetzung gemSss Anspruch 18. dadurch gekennzeichnet. dass es sich bei den 
einbindigen. mcht-photolabilen Liganden um H 2 0. H 2 S, NH 3 ; gegebenenfalls halo- 
gemerte, besonders fluorierte oder chlorierte aliphatische Oder cycloaliphatische Alkohole 
Oder Merkaptane mit 1 bis 1 8 C-Atomem, aromatische Alkohole Oder Thiole mit 6 bis 18 
C-Atomen. araliphatische Alkohole oder Thiole mit 7 bis 18 C-Atomen; offenkettige oder 
cychsche und aliphatische. araliphatische oder aromatische Ether. Tluoether, Sulfoxide 
Sulfone. Ketone. Aldehyde. Carbonsaureester, Uctone. gegebenenfalls N-C.-Q-tnono^ 
Oder -dialkylierte Carbonsaureamide mit 2 bis 20 C-Atomen. und gegebenenfalls 
N-q-Q-alkylierte Uictame; offenkettige oder cyclische und aliphatische. araliphatische 
Oder aromatische. prima*, sekundaxe und tertiSre Amine mit 1 bis 20 C-Atomen handelt. 
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21. Zusammensetzung gemass Anspmch 1. dadurch gekennzeichnet, dass die Phosphin- 
liganden den Foimeln VI oder Via entsprechen 

PR29K30R31 (VD, 

R 29 R 30 P - Z l "PR29 R 30 (Via), 

worin 

*»• R 30 und R 3 , unabhangig voneinander a-verzweigtes Ca-Cjo-Alkyl; unsubstituiertes 
Oder mit q-Cjg-Alkyl, C,-C 18 -HalogenaIkyl Oder C,-C 18 -Alkoxy substituiertes 
C 4 -C 12 -CycIoalkyl; oder unsubstituiertes oder mit C,-C, 8 -Alkyl. C,-C, 8 -Halogenalkyl 
oder C!-C 18 -AIkoxy substituiertes C 6 -C 16 -Aryl; 

die Reste R x und R x gemeinsam unsubstituiertes oder mit Cj-C 6 -Alkyl, Cj-Cg-Halogen- 
alkyl oder C^-Alkoxy substituiertes Tetra- oder Pentamethylen bedeuten. oder unsub- 
stituiertes Oder mit Cj-Q-Alkyl, C.-Q-Halogenalkyl oder Q-Q-Alkoxy substituiertes 
und mit 1 oder 2 1,2-Phenylen kondensiertem Tetra- oder Pentamethylen darstellen. und 
R31 die zuvor angegebene Bedeutung hat; und 

Z, lineares oder verzweigtes, unsubstituiertes oder rait C,-C 4 -Alkoxy subsUtuiertes 
CVCn-Alkylen. unsubstituiertes oder mit 0,-CVAlkyl oder C,-C 4 -Alkoxy substituiertes 
1,2- oder 1.3-Cycloalkylen rait 4 bis 8 C-Atomen, oder unsubstituiertes oder mit 
Cj-Q-Alkyl oder q-Q-Alkoxy substituiertes 1,2 oder 1.3-Heterocycloalkylen mit 5 oder 
6 Ringgliedem und einem Heteroatom aus der Gruppe O oder N bedeutet 

22. Zusammensetzung gemass Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem 
a-verzweigten Alkyl um solche der Formel -CR^ handelt, worin R„ H oder 
Ci-C 12 -Alkyl, Rc C,-C 12 -Alkyl, und R„ C r C 12 -Alkyl oder unsubstituiertes oder rait 
C r C 4 -Alkyl oder C,-C 4 -AIkoxy substituiertes Phenyl darstellen. und die Sumrae der 
C-Atorae im Rest -CRtR^ 3 bis 18 betrSgt. 

23. Zusammensetzung gemass Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass die Phosphin- 
liganden der Formel VI entsprechen, worin R^, R M und R 31 unabhangig voneinander ct- 
verzweigtes Cj-Cg-AIkyl. unsubstituiertes oder mit q-Q-AIkyl substituiertes Cyclo- 
pentyl oder Cyclohexy], oder unsubstituiertes oder mit C,-C 4 -Alkyl, C,-C 4 -Alkyl C,-C 4 - 
Alkoxy oderTrifluormethyl substituiertes Phenyl darstellen. 
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24. Zusammensetzung gem** Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, class die Phosphin- 

(C5H9)3P ' (C * nhP ' ^ «w. 

^ ? 3)hP ' [C2H *- C(CH 3)2] 3 P. (2-MethylphenyI) 3 P, (2.3-Dimethyl P henyl) 3 P. 
2.4.Dune^yl P henyl, 3 P. (2^^^^, (2-Methyl-4-i-p ro pylphenyl) 3 P. 
(2-Meuiyl-3-i-propylphenyl) 3 P, (2-Methyl-5-i- P ropylphenyl) 3 P. 
(2-Methyl-6-i-propylphenyl) 3 P f (2-Methyl-3-t-butylphenyl) 3 P 
^Memyl^t-butylphenyl^P, (2-Methyl-5-i-butylphenyl) 3 P. k3-Di-t-butylphen y l) 3 P 

25. Zusammensetzung gemSss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dass die Anionen von 

Ta— S M °£ 0 ^ C © en Cin HaIO « enid - d * Anion einer 

Sauerstoffsaure. BF 4 ©. PF 6 ©, SbF 6 © oder AsF 6 © sind. 

26. Zusammensetzung gemass Anspruch 25. dadurch gekenrceichnet, dass es sich bei den 
Anionen v 0n Sauerstoffsauren urn Sulfat, Phosphat, Perchlorat, Perbromat, Periodat, Anti- 
monat. Arsenat, Nitrat, Carbonat, das Anion einer C 1 -C 8 -Carbons S ure. Sulfonat, 
gegebenenfalls mit q-Q-Alkyl, C.-C.-AIkoxy oder Halogen substituiertes Phenyl- 
sulfonat oder Benzylsulfonat handelt 

27. Z-n^ gems* A^rucb ,25, d«lurch gekemueictaa, dus « sich w 

tT^^S" "• Dta ^'^0 3 e, 2,4.6-7^1-0^0,6 oto 
4-CF 3 -C <s H 5 -S0 3 e handelt 

28 . Zusammensetzung gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Rutheniura- 
und Osmiumverbindungen den Formeln VH, Vila. VHb, VIIc oder VHd entsprechen, 





(VH), 




(Vila), 


Me 2 ©(L,) 2 L3CY, e ) 


(VHb), 


Me 2 ®(L,) 3 L 4 (Y 1 ©) 2 


(VHc), 


Me^L.a^Y,©^ 


(VHd), 
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worin 

Me f(ir Ru oder Os steht; 

Y, das Anion einer einbasigen Sfiure bedeutet; 

L, ein Phospbin der Formel VI oder Via geraass Anspnich 21 darstellt. 

L2 einen einwertigen Neutralliganden bedeutet; 

L, unsubstituiertes oder mit C,-C 4 .Alkyl substituiertes Cyclopentadienyl darstellt; und 
L 4 fur CO steht. 

29. Zusamraensetzung geraass Anspnich 28. dadurch gekennzeichnet, dass in Formel VH 
und VHd Lj fur ein C.-C.-Alkanol, in den Fonneln vn, Vila und VHd Y, fur ein Anion 
einer einbasigen Shu* in Formel Vllb Y, fflr CI oder Br. in Formel VHc Y, fflr H. und in 
den Formeln VH bis VHd L, fur Tri-i-propylphosphin. Tricyclohexylphosphin. Tri- 
phenylphosphin oder in den Phenylgruppen mit 1 bis 3 C,-C 4 -Alkyl substituiertes Tri- 
phenylphosphin stehen. 

30. Zusamraensetzung gemass Anspnich 1. dadurch gekennzeichnet, dass die Ruthenium- 
und Osmiuraverbindungen in einer Menge von 0,0001 bis 20 Mol-% voriiegen. 

31. Verfahren zur therraischen Metathesepolymerisation. das dadurch gekennzeichnet ist 
dass man eine Zusamraensetzung aus (a) mindestens einem gespannten Cycloolefm, und' 
(b) einer katalytischen Menge mindestens einer zweiwertig-lcationischen Ruthenium- oder 
Osraiumverbindung, wobei die Ruthenium- oder Osmiumverbindung ein MetaUatora ent- 
hSlt, woran 1 bis 3 tertiSre Phosphinliganden mit fan Fall der Rutheniumverbindungen 
stensch anspruchsvollen Substituenten. gegebenenfalls nicht-photolabile Neutralliganden 
und Anionen zum Ladungsausgleich gebunden sind, mit der Massgabe, dass in 
Rumenium(trisphenylphosphin)dihalogeniden oder -hydrid-halogeniden die Phenyl- 
gruppen mit C.-C^Alkyl, C r C 18 -HaIogenalkyl oder C 1 -C 18 -Alkoxy substituien sind, 
polymerisiert. 

32. Verfahren zur Herstellung von beschichteten Materialien, bei dem man eine Zu- 
samraensetzung geraass Anspnich 1 auf einera Trager aufbringt, gegebenenfalls das 
Usungsmittel entfemt und die Schicht zur Polymerisation erwarmt. 

33. Tragermaterial, das mit einera Oligomer oder Polymer aus der Zusamraensetzung ge- 
raass Anspnich 1 beschichtet ist und das ein Vemetzungsmittel enthaiL 
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34. Tragermaterial. das dadurch geWeichnet ist. dass auf einem Substrai eine Schicht 
aus einer Zusammensetzung gemSss Anspruch 1 aufgebracht ist 

35. Beschichtetes Trfigennaterial. das dadurch gekennzeichnet ist. dass auf einem Tracer 

Z . 6ineiD geSpannten Cyd00lefin - W einerlcatalytX 

h m " 1 > CStens emer 2we * wer tiS-fcationischen Ruthenium- oder Osmiumverbindung 
aufgebracht .st. wobei die Ruthemum- oder Osmiumverbindung ein Metallatom enthai' 

anspnrchsvollen Substimenten. gegebenenfalls nicht-photolabile Neutralliganden unTl 
onen zum Ladungsausgleich gebunden sind. mi. der Massgabe, dass in Ruthenium- 
(tnsphenylphosphinjdihalogeniden oder -hydrid-halogeniden die Phenylgruppen mit 
CrC 18 -Alkyl. C r C 18 -Halogenalkyl oder C r C 18 -Alkoxy substituiert sind. 

Z 6^T g ^ ^^-^^n Senium- oder Osmiumverbindung. wo- 
tei dxe Ruthemum- oder Osmiumverbindung ein Metallatom enthait. woran 1 bis 3 tertiSre 
Phosphu^ganden mit im Fail der Rutheniumverbindungen sterisch anspruchsvollen Sub- 
stituenten. gegebenenfalls nicht-photolabile Neutralliganden und Anionen zum Ladungs- 
ausg le ich gebunden sind. mit der Massgabe. dass in RutheniumCtrisphenylphosphin)- 
cUhalogemden oder -hydrid-halogeniden die Phenylgruppen mit C r C 18 -Allcyl. C r 
C 18 -Hal 0 genalkyl oder C r C 18 -Alkoxy substituiert sind. als Katalysatoren fur die thermi- 
sche Metathesepolymerisation von gespannten Cycloolefinen. 
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S^^S^fS? 11 *: °«* *•*» «ni**unon*un Afimeldedeuim oder dem 
PrtonutEditum vtrofreAtium worden in und m>t der Anmdduoc nunt tothdien. 

S^^?J h ^Sf^l2f E/f,ndun| "tnindehnenden Hnn W oder 
der inr rurswdtbetendca Theont tniegcoen m 
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